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La presente invention a pour objet un element 
photosensible susceptible de procurer des images 
par la chaleur. 

En general, comme element photosensible, il a 
et6 largement fait usage d'un element dans lequel 
est utilis6 un halogenure d'argent, un tel element 
ayant d'excellentes propriety de sensibility et 
de gradation quand on le compare avec un Element 
photosensible £lectrophotographique, et plus genS- 
ralement avec d'autres elements photosensibles 
pour la photographie. Toutefois il y a de telles 
difncultes inherentes a i'empioi d'un element 
photosensible a l'halogehure d'argent, que celui-ci 
doit etre developpe dans une solution apres expo- 
sition, et que Tenement une fois developpd doit 
Stre soumis a diverse* operations pour eviter 
que 1'image _deveIoppee se decolore et s 'efface, 
et aussi pour eviter que les arriere-plans s'assom- 
brissent. Ces divers precedes generalement 
"lenommes n fixation et stabilisation » en termi- 
nologie photographique conventionnelle. C'est pour- 
quoi il est desirable, du point de vue simplicite 
du processus,, d'obtenir une iraace par un develop- 
pement a sec qui procure une image stable sans 
exigence d'operation de fixation et autre? . 

Pour obtenir un tel result at, divers efforts out 
ete ante'rieurement tentes. L'un d'eux est relatif 
a une photographie a Thalog^nure d'argent dans 
laquelle le deVeloppement et Ja fixation sont 
conduits dans un bain unique reVelateur et fixateur 
(selon brevets des £tats-Unis 2.S75.04S, Grande- 
Bretagne 954.453, Allemagne 1.163.142). U n autre 
essai a et£ conduit, dans lequel on applique a sec 
le processus humide utilise de maniere convention- 
nelle dans la photographie a l'halogenure d'argent, 
cette application etant decrite ;mx brevets Alle- 
magne 1.174.159, Grande-Bretagne 043.470 ct 
951.644. Encore un autre essai a etc fait, dans 
lequel un compose de sel d'argent aiure qu'un 
halogenure est employe comme il est decrit aux 
brevets des £tate-Unis 3.152.904, Betgique 063.1 12, 
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France P.V. 95.867 du 21 fevricr 1967. 

La presente invention est relative a un perfec- 
tionnement apporte* au dernier essai ci-dessus 
mentionne, et qui consiste a combiner un sel 
d'argent organique recluctible insensible a la 
lumiere, avec une petite quantity de sel d'argent 
sensible a la lumiere. 

Ainsi, un objet de la presente invention est 
de realiser une nouvelle composition photo- 
graphique sensible a la lumiere. Un autre objet 
est de mettre en oeuvre une nouvelle mSthode 
de reproduction d'images. Encore un autre objet 
de l'invention est de rdaliser des materiaux photo- 
sensibles qui permettent d'obtenir a la fois des 
copies positives et negatives d'un original. Encore 
un objet de l'invention est de mettre en ceuvre 
un proced£ a sec pour conduire le deVeloppement 
exclusivement par la chaleur, sans recours a aucune 
autre solution, pour le deVeloppement. 

De plus, un objet de l'invention est de realiser 
un element photosensible permettant d'obtenir 
une image stable pouvant etre conservee presque 
intacte sans devoir soumettre l'image deVeloppSe 
a la fixation ou a d'autres processus. 

D'autres objets et avantages de Hnvention 
apparaitront de la description detaillee suivante. 

Ces objectifs sont atteints en utilisant un element 
photosensible thermiquement deVeloppable, cons- 
tituS d'un support recevant au moins une couche 
comportant : 

if. Un sel d'argent organique recluctible et 
insensible a la lumiere; 

b. Un halogenure inorganique, susceptible de 
former un halogenure d'argent photosensible par 
reaction avec le sel organique reductible insensible* 
a la lumiere a; 

c. Un agent de reduction; 

c/. Un element ehoisi dans le groupe des acides 
organique* ou dun sel de ceux-ci melangd avec 
un liant convcnable. 

fet element photosensible thermiquement dew- 
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loppable peut etre developpe par la chaleur apres 
exposition, pour procurer une image extremement 
stable a la lumiere, sans devoir soumettre Timage 
developpee a d'autres processus tels que la fixation 
ou la stabilisation. 

Les investigations conduites pour obtenir l'dld- 
ment photosensible thermiquement developpable 
ci-dessus mentionnd ont conduit a completer 
Tobjet de Tinvention en utilisant un materiau 
reducteur qui perd sa propriete rdductrice par 
Tirradiation aux rayons ultraviolets par lesquels 
Tagent reducteur est decompose. Les agents 
reducteurs qui ont &e* anterieurement utilised 
avec les elements pbotosensibles thermiquement 
developpables, sont : l'hydroquinone, lliydroqui- 
none de methyle, lliydroquinone de phenyle, le 
catechol, et similaires, qui n'ont pas la propriete 
d'etre decomposes par Tirradiation aux rayons 
ultraviolets. 

Ainsi, Teiement photosensible thermiquement 
developpable conforme a la presente invention 
comporte un support recevant au moins une couche 
contenant : 

a. Un sel d'argent organique rdductible, insen- 
sible a la lumiere; 

b. Un element selectionne dans le groupe ren- 
fermant un halogenure d'argent et un halogenure 



inorganique susceptible de former un sel d'argent 
sensible a la lumiere par reaction avec le sel 
d'argent organique a; 

c. Un agent reducteur susceptible d'etre de- 
compose 1 par Tirradiation aux ultraviolets lui fai- 

. sant perdre sa propriety reductrice; 

I d. Un acide organique ou un sel de celui-ci. 

j L'agent reducteur utilise* dans la presente 

i invention est un compose renfermant un element 

i choisi, de formule generate : 

OY OH 

; j-L 

j ou un compost renfermant un element choisi, 
j de formule generate : 

OY O 



1 dans lesquels Y represente un atome d'hydrogene 
ou un groupe acyl, et sont par exemple : Tacide 
1-ascorbique (I), le mono-ester 1-ascorbile (II), le 
diester 1-ascorbile (III-IV), la furoine (V), la 
benzoine (VI), Tacdtone dihydroxy (VII) dont les 

: formules sont respectivement indiquees ci-dessous. 
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Ces composes ont la propriete de perdre leur 
pouvoir de developpement thennique par decompo- 
sition par Tirradiation ultraviolette. 

Ces composes sont connus en photographie 
en couleur comme anti-oxydants (brevets des 
fitats-Unis 2.401.713, 2.728.661, 2.923.627, brevet 
Grande-Bretagne 922.550). Comme agents de deve- 
loppement pour reveiateurs liquides (brevets des 
fitats-Unis 2.688.549, Grande-Bretagne 430.264), et 
comme agents de preservation pour reveiateurs liqui- 
des (Photographie Scientifique et Technique, n°81, 



(VII) 
OH O OH 
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1956) mais n'ont jamais ete utilises comme elements 
photosensibles thermiquement developpables. 

Enfin, il convient de noter que les composes 
ci-dessous mentionnes sont inappropries a Tinven- 
tion, du fait qu'ils n'ont pas la propriete d'etre 
decomposes par une irradiation ultraviolette, bien 
qu'ils renferment le groupe — C(OH) = C(OH)— 
ou le groupe — CH(OH)--CO. Ce sont, nomme- 
ment : Taldehyde glycerine (VIII), Tacide rhodi- 
zonique (IX), et le tetrahydroxyquinone (X) dont 
les formules respectives sont les suivantes : 
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Ouand l'agent reducteur convenant corame 
matenau de l'invention, c'est-a-dire susceptible 
d'etre decompose et de perdre son pouvoir de 
developpement thermique par I'irradiation ultra- 
violette, est utilise comme agent reducteur du 
matenau photosensible therrniquement develop- 
pable decrit a la demande France P.V. 95.862 
du 21 fdvrier 1967, le materiau photosensible 
peut etre longuement conserve" en stock, raeme 
dans des conditions de temperature eievee et de 
forte humidity, comparativement aux materiaux 
photosensibles therrniquement developpables 
conventionnels dans lesquels l'hydroquinone et 
autres sont utilises comme agents rdducteurs, 
et egalement quand le materiau conforme a l'inven- 
tion est expose" k la lumiere d'une lampe tungstene 
conformement a la methode usuelle dans laquelle 
l'image latente est developpee, et le materiau 
irradie* pour qu'en resulte la decomposition de 
l'agent sous Taction des rayons ultraviolets, ou 
encore a la lumiere d'une lampe rluorescente 
pour lui faire perdre son pouvoir reducteur, le 
materiau photosensible ainsi obtenu procure une 
image tres stable, meme si elle est expos^e a la 
chaleur ou a la lumiere. 

Au lieu de soumettre le matenau photosensible 
ainsi expose et developpe\ a la lumiere, il peut 
etre soumis a une irradiation ultraviolette qui 
assure fortement la decomposition de l'agent 
reducteur, I'intensite d'exposition ultraviolette 
necessaire pour assurer la decomposition de 
l'agent reducteur depend de la proportion d'agent 
reducteur contenu dans le materiau photosensible, 
mais dans le cas ou Ton utilise une lampe a vapeur 
de mercure a haute pression de 400 watts, il suffit 
d'exposer le materiau photosensible developpe, 
pendant 5 minutes en le placant a 10 cm de la 
source. 

Un tel materiau photosensible therrniquement 
developpable, renfermant l'agent reducteur selon 
la presente invention, peut egalement etre utilise 
comme materiau auto-positif . C'est ainsi que lorsque 
le materiau photosensible therrniquement develop- 
pable de rinvention est expose aux radiations 



ultraviolettes a t ravers un original transparent, 
l'agent reducteur des surfaces exposees aux rayons 
ultraviolets se trouve decompose, mais l'agent 
reducteur des surfaces non exposees n'est pas 
decompose. Par consequent, quand le matenau 
photosensible expose aux radiations ultraviolettes 
a travers un original transparent est expose a une 
lampe tungstene pendant une courte periode, et 
chauffe, on obtient une image positive directe 
developpee stable de l'original, ce qui etabht que le 
materiau photosensible de l'invention est utilisable 
comme materiau auto-positif. 

Comme sel d'argent insensible a la lumiere utilise 
dans l'invention il faut citer : les sels d'argent des 
composes organiques ayant un groupe imino, tels 
que un sel d'argent de benzotriazol et un sel d'argent 
d'un halogene methyl et nitro de benzotriazol 
substitue et un sel d'argent de saccharine comme 
decrit dans le brevet France n° 1.512.080 du 
21 fevrier 1967, et encore les sels d'argent de compo- 
ses organiques ayant un groupe carboxylique, tels 
que le behenate d'argent. 

L'halogenure inorganique susceptible de former 
un halogenure d'argent par reaction avec le sel 
d'argent insensible a la lumiere, est un compose 
soluble dans l'eau ou dans un solvant organique, 
de formule generate MXn dans lequel M est de 
l'hydrogene, ou de rammonium, ou un metal tel 
que strontium, cadmium, zinc, etain... chrome, 
sodium, potassium, baryum, fer, cesium, lanthane, 
cuivre, calcium, nickel, magnesium, alurninium, 
antimoine, or, cobalt, mercure, plomb, beryllium; 
X etant un halogene tel que le chlore, Tiode ou le 
brome, et n etant la valence de M. 

Comme acide organique utilise dans l'invention 
il faut citer : les acides monocarboxyliques alipha- 
tiques satures ayant de 9 a 26 atomes de carbone, 
comme par exemple l'acide peralgonique, 1'acide 
caprique, l'acide laurique, l'acide myristique, 
l'acide palmitique, l'acide stearique, l'acide ara- 
chique, l'acide behehique, et cerotique. Parmi eux, 
ceux qui ont de 12 a 22 atomes de carbone sont 
particulierement preferables, celui qui est pr6fere 
est l'acide laurique qui a 12 atomes de carbone, 
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ou 1'acide mystique qui en a 14, ou lacide palmi- 
tique qui en a 16, ou 1'acide stearique qui en a 18, 
ou 1'acide arachique qui en a 20, ou 1'acide bgheiii- 
que qui en a 22. 

On utilise dans Tinvention les acides di-carboxy- 
liques aliphatiques ayant de 4 a 10 atomes de 
carbone, tels que : 1'acide suecinique, 1'acide glu- 
tarique, 1'acide adi pique, 1'acide sebacique, etc. 

La proportion d 'agent r&Iucteurest generalement 
determined par le pouvoir reducteur, le taux de sa 
decomposition a la lumiere, le poids mole'culaire 
du compose utilise. En general, il est preferable 
d'utiliser 1'agent reducteur en proportion de 
1/100 a 10 parties en poids, pour une partie en 
poids du sel d'argent insensible a la lumiere. Les 
proportions des autres constituants sont les memes 
que celles qui ont et£ prevues a la demande 
P.V. 95.S62 (France), c est-a-dire qu'elles sont 
de 1 10 a l/100.000 e pour le materiau b t de 
1/100 a 10 parties pour le materiau i, en 
melange avecl/10 a 20 parties en poids d'un liant 
convenable. 

Les exemples suivants presentent les methodes 
de preparation pr6fer6es pour la realisation d'61e- 
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ments photosensibles thermiquement deVeloppables 
conformes a 1'invention. 

Exemples 1 a 7. — Dans chaque exemple on 
prepare une dispersion uniforme dont la composi- 
tion est presentee dans le tableau 1, 1'eUement photo- 
sensible thermiquement deVeloppable obtenu resul- 
tant de Tapplication de cette dispersion sur un 
papier photographique, sous une epaisseur seche 

• de couche de 16 microns ; le materiau photosensible 
ainsi produit est chauffe pour procurer une image 
negative apres exposition a une lampe tungstene. 
Quand Timage negative ainsi obtenue est 

- exposee a la lumiere, le contraste entre les surfaces 
image et les surfaces d'arriere-plan du materiau 
ne subit aucune variation. D'autre part, quand le 
materiau photosensible thermiquement develop- 
pable ainsi pr6par6 est expose* pendant 5 minutes a 
une lampe a vapeur de mercure a haute pression 
de 400 watts, en le disposant a 10 cm de la source, 
et chauffe* comme ii est indique* au tableau, on 
obtient une bonne image positive. Quand Timage 
ainsi obtenue est exposes a la lumiere blanche, 
les contrastes en density entre les surfaces-image et 
les surfaces arriere-plan de ce materiau ne sont pas 
changes. 
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Ouand ces divers exemples sont exposes a une 
lampe tungst&ne comme dans l'exemple 1, de bonnes 
images negatives sont obtenues, et quand ces divers 
exemples sont exposes a une lampe a vapeur de 
mercure, de bonnes images positives sont obtenues. 
Ouand Jes images sont exposees a la lumiere blanche, 
le contraste en densite entre image et arri^re-plan 
n'est pas change. 

RESUME 

L'invention a pour objet : 

1° Un element photosensible thermiquement 
developpable comportant un support sur lequel 
est appliqu^e au moins une couche renfermant : 

a. Un sel d'argent organique reductible, insen- 
sible a la lumiere; 

b. Un element seiectionne, du groupe renfermant 
im halogejiure d'argent et un halogenure inorga- 
nique susceptible de former un halogenure d'argent 
sensible a la lumiere, par reaction avec le sel 
d'argent sensible a la lumiere, par reaction avec le 
>ei d'argent organique a; 

c. Un agent r£ducteur susceptible d'etre decom- 
pose par une radiation ultraviolette lui faisant 
perdre sa propriety reductrice; 

d. Au moins un element seiectionne parmi k»s 
acides organiques ou les sels de ccux-ci. 

2° Element photosensible thermiquement dew- 
ioppable selon 1°, dans lequel l'agent rcducteur 
L*t select ionne du groupe de fonnules genorales : 
-C(OY) = C(OH)— et — CH(OY)— CO— dan> 
lesquelles Y reprdsente un atome d'hydnigcnc ou 
un groupe acyle. 

3° Element photosensible thermiquement deve- 
loppable selon 1°, dans lequel l'agent rednrreur est 
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i seiectionne du groupe constituS de : 1'acide 1-ascor- 
. bique, le mono-ester 1-ascorbile, le di-ester 1- 
j ascorbile, la furoine, la benzoine, et 1 'acetone di- 
! hydroxy. 

4° Element photosensible thermiquement deve- 
loppable selon 1°, dans lequel le sel d'argent orga- 
! nique reductible et insensible a la lumiere est un 
sel d'argent d'un groupe organique ayant un groupe 
imino. 

j 5° Eldment photosensible thenniquement deve- 
. loppable selon 4°, dans lequel le sel d'argent orga- 
nique ayant un groupe imino, est choisi parmi les 
groupes constitues du benzotriazyle d'argent, ou 
du sel d'argent de saccharine. 

: 6° Element photosensible thermiquement deve- 
| loppable selon 1°, dans lequel le sel d'argent orga- 
! nique reductible insensible a la lumiere est un sel 
't d'argent d'un compose organique ayant un groupe 
; carboxyhque. 

7° Element photosensible thermiquement deve- 
loppable selon 6°, dans lequel ledit sel d'argent du 
compose organique ayant un groupe carboxyhque, 
est le behenate d'argent. 

8° Element photosensible selon 1°, dans lequel 
ledit acide organique est choisi parmi les acides 
; monocarboxyliques aliphatiques ayant de 12 a 
22 atonies de carbone, ou parmi les acides di- 
carboxyliques aliphatiques ayant de 4 a 10 atomes 
de carbone. 

9° Element photosensible selon 1°, dans lequel 
ledit halogenure inorganique susceptible de former 
un sel d'argent sensible a la lumiere, est un compose 
de formule generate MXn, dans lequel M est Thydro- 
gene, le strontium, le cadmium, le zinc, l'etain, le 
chrome, le sodium, le nickel, le magnesium, l'alu- 
minium, 1'antimoine, l'or, le cobalt, le mercure, 
le plomb ou le beryllium, ou encore un groupe 
ammonium, ledit X etant un atome halogene, 
et ledit n etant la valence de M. 

10° Procede pour obtenir un tirage negatif stable 
j a partir d'un original, comportant Texposition 
. d'un element photosensible thermiquement develop- 
pable selon 1°, a une lumiere en chauffarft ledit 
element pendant 1 a 10 secondes, a la temperature 
de 110 a 160°, et en i'exposant soit a la lumiere 
solaire, soit a une lumiere d'une lampe fluorescente 
ou d'une lampe a mercure. 

11° Procede permettant d'obtenir un tirage 
positif stable a partir d'un original comportant 
Imposition d'un element photosensible thermique- 
ment developpable selon 1°, a une radiation ultra- 
violette, en chauflant ledit materiau de 1 a 
10 M'condcs, a la temperature de 110 a lt50°. 
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